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D 4774 
f Haa^^arbemifctel l, 



Gegenstand der Erfindung sind Mittel zur oxidatives 
F&rbiing von Haaren auf Basis , von Tetraaminopyrimldinen 
als Entwleklerkomponerite, 

Fur das Farben von Haaren. spieien die sogenanriten 
Oxidation? farben, die (lurch- oxidative Kupplung einer 
Entwicklex Component e mi t eiher Kupplerkomponente ent- 
stehen/ we gen ihrer intensiven -Parben und sehr. guten 
Echtheitseigenschaften .eine bevorzugte Rolle. Als 
Entwicklersubstanzen werden ublicherweise S ticks toff - 
basen, wie p-Phenylendiaminderivatev Diaininopyridine,. 
4-Amino-pyrazolon-derivate, heterocyclische Hydr^zone . 
eingesetzt. Als sogeriannte Kupplerkompopenten werden 
m-Phenylen-diaminderiyate, Phenole, .Napbthole,. Resbrcin- 
derivate und Pyrazolone genannt* 

Gute Oxidationshaarf arbstof fkomponenten tnttssen in erster 
Linie folgeride Voraussetzungen erfilllenr 

Sie miissen bei der oxidatives Kupplung mit den jeweiligeh 
Entwickler- bzw. Kupplerkomponenten die gewUnschten 
Farbnuaricen in ausreichender Intensitat ausbilden. Sie 
miissen ferner ein ausreichendes bis sehr gutes Aufzieh- 
vermogen auf mensfchlichem Haap besitzen und sie sollen 
dariiber h^haus in toxikblogiseher oind dermatologisch^r 
Hihsicht unbedenklich seiri. 

Die Ublicherweise als Entwicklersubstanzen verwendete 
Verbindungsklasse der subs*tituierten b£w. urisubstituierteh • 
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p-Phenylendiamine besitzt den Nachteil, daS sie bei 
einer Reihe von Personen Sensibilisierungen und in 
deren Gefolge schwere Allerglen hervorruft. Die zur 
Vermeidung dieser dermatologischen Nachteile in neuerer 
Zeit vorgeschlagenen Entwicklersubstanzen konnen in 
ihren anwendungstechnischen Eigenschaften nicht immer 
voll befriedigen. 

Es bestand daher bei der Suche nach braachbaren Oxi- 
dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Komponenten 
aufzufinden, die vorgenannte Voraussetzungen in 
optimaler Weise erfiillen. 

Es wurde tun gefunden, daS Haarfarbemittel auf Basis 
von Oxidationsfarbstoffen mit einero Gehalt an Te.tra- 
aminopyriiridinen der allgemeinen Formel 

I * NH p 

N 



in der R x - Rg Wasserstoff , einen Alkylrest mit 1 - 4 
Kohlenstoffatomen, 

den Rest - (CH 2 ) n - X, in dem n = 1 - * und X eine 
Hydroxy lgruppe, ein Halogenatom, eine -NH 2 -, 
-NHR'- und -NR' R" -Gruppe sein k»nnen, wobei R' und R M 
Alkylreste mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen bedeuten 
konnen oder mit dem Stickstpffatom zu eiriem hetero- 
cycliseaen Ring, der ein weiteres Stickstoff atom oder 
Sauerst off atom enthalten kann, geschlossen sind, 
einen gegebenenfalls substituierten heterqcyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stickstoff - 
atomen oder einem Stickstof fatom und einem Sauerstoff- 
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atom darstiileri'kSrm^ .V 
brganischeri^Salzen-al^ EatttibkM^ ^nd - den in \ 

Oxidaiibrishaarf a£^ ) z ^ . v 

ges te lit eir A'l^orderviiigeri ^£-1?es©-^ • 
werden. - ."-"y- < .±4 ^Pc;A.^>:- (; ;: r ^.^ . _ , 

Bei ihrem Einsatz als Entwicklerkompoiienteri lief ern die 

erf indi^sgem^ : / ./,. 

fur die" GxiM^^ • . 

stanzen die ti^erfe*^ V: . % . 

nuancen, wie sie mit dieseri Kupplern und.; den bi^her^ - : 
bekannten Entwieklern nicht: erzielbar waren- und stellen , 
somit eine wesentiiche BereicMer^ * : :> *-*" 

Haar f ^bemoglichice it en" &ar . , DarUber ^hinaus zeichnen 
sich die erf todungsgem&B^ 

sehr gute . Echtheitseigenschaf teb ;-&e^\jij3^i' BTZti^iten , 
Parbungen^ durch eine gute Loslicbkeit iisj Wasser eine 
gute .Lagerstabilitat und toxikQlo^is che\, s owie ;derma- 
tologiscbe Unbedenklicbkeit aus. ; . ^ : 

Die erfindungsgemaB a 1 s Entwi ck lerkpihpone nt en zu ver- 
wendenden Te tr aaminopy r imidi ne konneh eintweder als . solclie 
oder in Form ihrer ' S alze mit anorgkriisc^eh 6d§r* organic ; 
schen Sauren, wie z.B. als Chloride, Sulfate^ Phosphate/ 
Acetate, Propionate, ' Lactate^ > Citrate binges e t z t ; we r&en • 

D i e V; Her s t e lixing der, m.^isten v erfindu^ al& Entwickier-- 

komponent-en; zu-.v^i^we^^^ Je£r^ is t bereits 

literatuj^bekaimfc : und : -kanp. der Mpnograp^ Q. J. .Brown, 

"The* PyrimidiA^"; |te ihe / Het er o oyQliq v Cojiipoxirids, 

Ixitersci^jac^: pub^i^e#s^j( *9fe) ■'£* W$ II ~ $PrpQormerL\ 
werderu Nur einige wenige der ^erwendeten Verbindungen 
stellen_;n3u;e: : S^ dar, deVeriVHe^ 

beschrieben istY. ■' t " " : ..'V " *~ : ' : : - : \ '"*"• " 
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Zur Synthese der erfindungsgemafl einzusetzenden Ver- 
bindungen geht man im allgemeinen von 2,4,6-Triamino- 
pyrimidinen aus, in die die 5-Aminogruppe durch Nitro- 
sierung und anschlieSende Reduktion eingefiihrt wird. 
Man kann aber auch von entsprechend substituierten 
Triamino-alkylmercaptopyrimidinen ausgehen und die 
Alkylmercaptogruppe durch Amine substituieren. Die 
letztere Methode eignet sich besonders zxxr Einftihrung 
von Aminogruppen bzw. von substituierten. Aminogruppen 
in die 2-, 4-oder 6-Stellung des Pyrimidinringes . 

Als erfindungsgemaB einzusetzende Entwiclclerkromponenten 
sind z.B. 2,4,5,6-Tetraamino-, 4,5-Diamino-2,6-bismethyl- 
amino-, 2,5-Diamino-4,6-bismethylanino-, 4,5-Diamino- 
6-butylamino-2-dimethy lamino-, 2,5-Diamino-4-diathylamino- 
6-methylandno-, 4,5-Diamino-6-diathylamino-2-dimethyl- 
amino-, 4,5-Diamino-2-diathylamino-6-methylamino-, 
4, 5-Diamiro-2-dimethylamino-6-athylamino-, 4, 5-Diamino- 
2-dimethylamino-6-isopropy lamino- , 4 , 5-Diamino-2 -dime thy 1- 
amino-6-rae thy lamino-, 4, 5-Diamino-6-dimethylamino-2- 
me thy lamino- , 4 , 5-Diamino-2 -dime thy lamino r-6-prppy lamino- , 
2,4,5-Triamino-6-dimethylamino- > 4 J 5*6-Triamino-2-dimethyl- 
amino-, 2 , 4, 5-Triaraino-6-methy lamino- , 4 , 5> 6-Triamino- 
* 2 -me thy lamino-, 4,5-Diamino-2-dimethylaraino-6-piperidino-, 
4,5-Diamino-6-methylamino-2-piperidino.-,2,4,5-Triamino- 
6-piper idino- ,2,4, 5-Triamino-6-anilino- ,2,4, 5-Tr iamiho- 
6-benzy lamino- , 2,4, 5-Tr iamino-6-benzy lidenamino- , 4,5^6- 
Triamino-2-piperidino-,2,4,6-Trismethylamino-5-amino-, 

2.4.5- rriamino-6-di-n-propylamino-,2 J 4,5-Triaraino-6- 
morpholino-, 2, 5, 6-Triamino-4-dimethylamino-, 4, 5 * 6-Triamino- 
2-morpholino- , 2,4, 5-Triamino-6-j£-hydroxyathy lamino- , 

4 . 5. 6- Tr ie.mino-2-^-amino-athy lamino-, 2 , 5> 6-Triamino- 
4-j£-methylamino-athy lamino-, 2,5-Diamino-4,6-bis-^-diathyl-* 
amino -propy lamino-, 4, 5-Diamino-2-methylamino-6-^-hydroxy- 
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athylamirtp*-, 5^Amino-2,4,6-^ 
hydroxy athy lamino ^ 

Als Beispiele fUr in deh erf indungsgeraafi.en 
mitteln eiiizusetzjentfe Kuppier^ 

dC-Naphthol, o-Kresbl, in-Kresol, 2,6-Dimethylphenbl^ , 
2 , 5-Dime thy IphenoX , 3 , 4 -Dime thy lphenoly 3/5 -Dimethyl-, 
phenol, Brehzcatechin, Pyrogallol, 1,5- bzvr. 1,7-Dihy- : 
droxy-naphthalin, 5-Amino-2-methylphenoI, HydrOchinon, 
2 , 4-Diamino-anisol , m-Toluylendiamin", 4-Aminophenpl/ 
Re sore in, Res or cihmonome thy lather, mrPhenylendiamin, 
l-Phei^lO-raethyl^pyrazolon-5 > 1 -P:ienyl-3-amino- 
pyrazoion-5* l-Phenyl-3, 5-diketo-pyrazolidin, 1-Methyl- 
7-dimethyi-amino-4-h^^ l^Arnino-3-acet- 
acetylaraino-^-nitro-berusol Oder : l-Afnino-3-cyanacetyl- 
- amino-4»nitrp-benz61 anzufiihren. . • 

In den erf indungsgemaBen Haarf ^bemttteln werderi die 
Entwicklerkomponenten im allgemeinen in etwa raolaren 
Mengen, bezogeii auf die verwendeten kupplersubstarizen, 
eingesetzt. Werin. sich auch der molars E.insatz als zweck- 
mafilg erweist, so ist es jedoch hicht nachteilig; wenn 
die Entwickierkomponente in einem gewissen QberschuB - 
Oder Untersohufi: ;zum Einsatz gelangt . ' . 

Es ist ferner nicht erforderlich, daB. die Entwickier- 
komponente und die. Kupp lersubs tanz einheitliche Produkte . 
darstellen, yielmehr konhen spvrohl die ^ Entwipklerkomppriente 
Gemische der erf indungsgemafl; zu verWenderiden Tetraamino- * 
pyrimidine als auch die Kupplersubstanz Gemische der 
yorstehend genannten Kupplerkomponenten darstellen. i ; . 

Dartiber hinaus* konnen die! erf ^indungsgemaflen Haarfarbe- 
mittel andere bekannte ufrd Sbliche Ent^ ■[ 
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sowie auch gegebenenfalls Ubliche direktziehende Parb- 
stoffe im Gemisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Farbnuancen erf order lich 1st. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der FSrbung, 
kann grundsatzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
stoffen auch, durch Luf tsauerstof f erfolgen. Zweekn&Biger- 
weise werden jedoch chemische Oxidationsmittel einge- 
setzt. Als solche kommen insbesondere Wasserstoffperoxid 
Oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff , Melamin 
und Natriumborat, sowie Gemische aus : derar tigen Wasser- 
stoffperoxidanlagerungsverbindungen mit Kaliumperoxid- 
disulfat in Betracht, 

Als Entwicklerkomponente besitzen dabei die erfindungs- 
gemafien Tetraaminopyrimidine den Vorteil, daB sie bereits 
bei oxidativer Kupplung durch Luftaauerstoff voll 
befriedigend'e Farbeergebnisse liefern und somit eine 
Haarschadigung durch das sons t fUr die oxidative Kupplung 
eingesetzte Oxidationsmittel vermieden werden kann. 
Wird jedoch gleichzeitig neben der FSrbung ein Aufhell- 
effekt am Haar gewunscht, so ist die Mitverwendung von 
Oxidationsmitteln erforderlich. 

Die erfindungsgemaBen Haarfarbemit eel werden fur den 
Einsatz in entsprechende^kosmetische Zubereitungen, wie 
Cremes, Emulsionen, Gele Oder auch einfache Losungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dem 
Haar mit einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derartiger farberischer Zubereitungen 
an Kuppler-Entwicklerkombination betragt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-5 Gewichtsprozent . : 
Zur Herstellung von Cremes , Emulsionen oder Gelen werden 
die Farbstof fkomponenten mit den fiir derartige Prapara- 
tionen tiblichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 
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solche zus£tzl±chen Bestandteile sind z.B. Netz- Oder 
Emulgiermittel vom anionlschen oder nichtionogenen 
Typ, wie Alky Ibenzplsulfonate; Fettalkoliol3uifate; - 
Alkylsulfonate,- Fettsaurealkanolamide, Anlagerungs- 
produkte von fithylenoxid an.Pettalkohole,^ ^ Verdlckungs- 
mittel, wie Methylcellulose, Starke, hSheire Fettalkoholei 
Paraffin??!, Fettsauren, ferner Parftimole und Haarpf lege - 
mittel, wie Pantothenssttire. und Cholest^rin zu nennen. 
Die genannten Zusat zs tof f e werden dabe i in den fur 
diese zWecke liblichen Merigen eingesetzt, wie z.B. Netz-. 
und Emulgiermitte 1 in Konzehtr at.iohen von 0 , 5 - 30 * 
Ge wi ch t sproz e n t und Verdickungsmittel in Konzentrationen 
von 0,1 - 25 Gewichtsprozent, jewel Is bezogen auf die 
gesamte ZubereitiingJ 

Die Anwendung der erf indungsgemaBen Haarf arbemittel 
kann, xmabliangig davoh, ob es sich um eine Losung, eine 
Emulsion, eine Creme oder ein Gel handelt, im schwach 
sauren, ..neutralen oder insbesondere alkaQ.ischeri Milieu 
bel einem pH-Wert von 8 - 10 erf olgen. Die Anwendungs- 
temperaturen bewe gen sich dabei im Bereich von 15 bis 
40°C. Nach einer; Einwirkungsdauer von ca. JO Minuten 
wird das Haarfarbemittel vom zu farbendera Haar. durch 
Sptilen entfernt. Hernach wird das Haar mit einem milden 
Shampoo nachgewaschen und getrocknet. r . . 

Die mit den erf indungsgemaBen Haarfarbemitteln erzielbaren 
Farbtone zeigen unter Einsatz unter schiedlicher fintwickler-^ 
und Kupplerkbmponenten eine r auBerordehtliche Variations - 
mogliphkeit, die yon hellblond bis diinkelbraun und grim 
bis violett reicht. Die erzielten Paf'burageh haben.^gute 1 
Licht-, Wasch- und Reibechtheitseigenschaf ten ^md lassen { 
sich ieicht mit Reduktiohsmitteln wieder abziehen. 

Die nachf.cigenden Beispiele sollen den Erf indungsgegen- 
stand naher erlautern ohne ihn jedoch hlerauf zu beschranken. 

' • ' ■ - i - " 8 - 
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Zunachst wird die Herstellung einiger in den erfindungs- 
gem&flen Haarfarbemitteln zu verwendenden Tetraamino- 
pyrimidine beschrieben, die bisher nicht literatur- 
bekannt sind. 

Darstellung von 2,4 J 6-Trimethylamino-5»araino-pyrimidin- 
sulfat, C^H 1 ^N 6 .H 2 S0 if .2 HgO 



5*5 g 2,4,6-Trismethylaminopyrimidin x ' vmrden in 50 ml 
Wasser ge?c5st und mit Natriumacetat auf pH 4 gebracht* 
Die Losung wurde auf 80°C erhitzt und eine Losung von 
1,4 g NaN0 2 in 5 ml H 2 0 hinzugegeben. Es entstand eine 
rote Losung. Bei 60°C wurde soviel Natriumdithionit 
hinzugegeben bis die Losung gelb wer. Die gelbe L<3sung 
wurde mit verd. HgSO^ versetzt und der .Niederschlag 
abgesaugt. Ausb. 55 

Fp 215° 



Analyse: 




# C 


# H 


% N 




berechnet: • 


26,6 


6A 


26,6 




gefunden: 


26,6 


8,5 


27,7 



x) Nach Winkelmann, J. Prakt. Chem./ 115, 292, (1927) 
hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-di-n-propylamino- 
pyrimidindihydrochlorid C 10 H 20 Ng . 2 HC1 



2,4, 5-Triamino-6-di«n-propylamino«pyrim£dinsulf at wurde 
stufenweise wie folgt dargestellt: . 
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1 . 2 > 4-DiaOTino-6-di-n-propylarolrio-pyrlmidln 

,15 g 2 > 4-Diamino-6-chlorpyrimidin x ^ Warden in 1J0 ml 
Xthanol mit 50 g Di-n-propylaniin versetzt urid im 
Autoklav 5 Stunden bei 200 °C gehalteii (Anf angsdruck 
10 atU N 2 ) . Nach dera Abkuhlen und. Of fnen wurde 'die 
Reaktionsmis chung in einem Eis -Kochsalzbad. gekUhit > , " . 
urn Di-propylaminhydrochlqrid auszuf alien; Es wurde 
abfiltriert und die Mutterlauge weitgefteM eingeengt 
(ca. 50 ml Rest), wobei 18 g = 82 , 9 ■ jj£ . Rohpr oduk t aus- . 
fielenj dieses wurde als solches weiterverarbeltet * 

2. 2 ,4 -Dig mino ~5 -ni tr os o -6-di-n-prc pylamino-pyrlmidin 

18 g 2 , 4-Diamino-6-di-n-propylairino-pyrimidin (Roh- 
produkt) wurden in 25 ml WasSer auf geschlammt und 
mit soviel Eisessig verse tet bis pH % err each t war; 
danach wurde auf 50° erwarmt , wobei die Subs tanz 
gelost war und langsam mit 5,5 g .Nat^iumnitrit in 
10 ml Wasser versetzt; nach kurzer Zeit fiel ein 
himbeerroter Niederschlag aus ; abgesaugt und getrocknet 
unter Vakuum bei Raum temper a tur verblieben - 
■ 9,4 g - 46 <$>. . ' . ,■ r 

Smp: 206 - 208°C : V ; : r = ; . ; 

Analyse: . % C . $> H % N \ 

berechnet: - . ' 50, 4q 7,6l 55,27 
gefunden: 49,56 \- 7,62 35,50 

2,4,5-Triam:ijio-6-di-n-p^ 

6,5 g 2,4-Diamino-5-nitrosoV6^di-n-propylami - 
wurden in 150 ml Xthanol mit 0,5 g Katalysator 
(lo % Fd auf Kohle) in einer SchUttelerite bei Raum- 
temperatur hydriert . Nach beende£er H^Aufnahme wurde 
vom Katalysator abfiltriert, mit Salzsaxire anges&uert 
und eingeengt r - * 

" , . ■ " ... • - - 10 - 
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Ruckstand: 5,6 g = 78,8 braune Kristalle, Zers. 
Pkt. 105°C. Das Massenspektrura zeigt die. Molekul- 
roasse 224 (Ber. 224) 

x) Nach Roth, B., Smith, J.M., und Hultqiiist, E.M., 
J.-Am.Chem.Soc, 72, 1914 (1950) hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin- 
sulfat CgH^N^O ♦ HgSO^ 



2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin-sulfat wurde stufen- 
weise aus folgenden Verbindungen hergestellt: 

1. Zu 10 & 2,4-Diamino-6-chlorpyrimidin x ) (0,07 Mol) 
wurden 30 g Morpholin (20 ml (0,j54 Mol) zugegeben 
und unter Riihren innerhalb einer Stunde auf 100 °C 
-erwarmt; bei dieser Temperatur wurde die Mischung 

2 1/2 Stunden gehalten; danach wurden 10 ml Sthanol 
zuge.se tzt und im KUhlschrank stehen ge las sen bis 
Morphplinhydrochlorid ausgef alien war, das abgetrennt 
.wurde. Das Piltrat wurde eingeengt, um das Rohprodukt 
als halb oligen halb kristallinen Ruckstand zu 
gewinnen (5,9 = 4^,7 %)i als Rohprodukt weiter ver- 
arbeitet . 

2. 2,4"Diamino-6-morpholino-5-nitroso-pyrimidin 

5,9 g 2,4-Diamino-6-morpholino-pyrimidin (0,05 Mol) 
(Rohprodukt) wurden in 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gelSst und mit Essigsaure versetzt bis pH 4 erreicht 
war; danach wurde die Losung auf 80°C erwarmt und 
langsam eine Hatriumnitritlosung von 2 g in 5 ml 
Wasser zugegeben; nach kurzer Zeit fiel die Nitroso- 
verbindung als himbeerroter Niederschlag aus; durch 
Einengen und Kuhlen wurden insgjssamt 4,1 g = 60,3 % 
Ausbeute erhalten. - 
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Smp : 231 - 255°C v 

Analyse: % C % H % N 

. berechnet: . 42,85 5,59 57,48 
... ■ gefunden: 41,92 . 4/97 58,22 

5« 2 * 4 , 5"Triamlno-6-morpholino-pyr 1 midin-sulf at 

2,5 g 2,4-Piamino-6-morpholino-5-^ . ■ 

wurdeh in 15 ml Wasser aufgeschiammt und mit 2 n HCL 
(5 ml) versetzt bis die Substanz gerade . gelbst war; 
das Substanzgemisch wurde ; dann auf 50° erwarmt und 
langsam .wurde- soviel itatriumditliioriit (NagS^G^) zuge- : 
geben, bis.sich die violet te LSsving gelb farbte; 
danach wurde fiitriert, abgekUhln und mit Schwefel- . 
saure (ii-l) auf pH 2 eingestellt* ■ :" 
Naeh kurzer Zeit fiel das Pyrimidin a Is Sulfat aus; 
es wurdon 2,6 g - 76,4 % erhalt^ii. 

Analyse: .(umkristallisiert) : # C ft. H ^ N 

berechnet:. 5M7 5,25 .27,25 

gefunden: . 29, 8 1 4,98 / 27,86 

Smp: sinterfc bei 250°; langsame. Zersetz, ab 255°C 

x) Nach. Roth, B. ; Smith, J.M/ und Hultquist, E*M. , ' 
J. Am v Chem. Soc . , 72, 1914 (1950) hergestellt. 

Die anderen in den nachf olgeriden Beispielen eingesetzten 
Tetraaminopyrimidine. sind liter aturbekannt und ihre 
Hers te Hung erfolgt auf Wegen, wie sie in.d^r Monographie 
von D.J.Br.bwn "The Pyrimidines" in Heterocyclic Compounds, 
Intercsience Pubiishers, 1962 Band- I und II alufgezeigt 
sind. ■ : ' 

Die erf i^idungsgemaflen Haarf arbemittel wurden in Form einer - 
Cremeemulsion .eingesetzt> Dabei wurdeh in eine Emulsion 

aus . . . 

- 12 - 
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10 Gew.-Teilen Fettalkoholen der Kettenlange Cjg-C^g 
10 Gew.-Teilen Fettalkoholsulfat (Natriumsalz) 

Kettenlange C^-C^g 
75 Gew.-Teilen Wasser 

jeweils 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
gefiihrten Tetraaiminopyrimidine und Kuppiersubstanzen 
eingearbeitet . Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
mittels Ammoniak auf 9,5 eingestellt und die Emulsion 
mit Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgefiillt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luf tsauerstof f Oder mit 
1 #iger Wasser s toff per oxidlosung a3s Oxidationsmittel 
durchgefiilirt, wobei zu 100 Gewicht^teilen der Emulsion 
10 Gewichtsteile Wasserstoffperoxic losung gegeben 
wurden. Die jeweilige Farbecreme mjt oder ohne zusatz- 
lichem Oxidationsmittel wurde auf zu 90 % ergrautes, 
nicht besonders vorbehandeltes Menschenhaar aufgetragen 
und dort JO Minuten belassen. Nach Beendigung des 
Farbeprozesses wurde das Haar mit einem tiblichen Haar- 
waschmittel ausgewaschen und anschliefiend getrocknet. 
Die dabei erhaltenen FSrbungen sind nackstehender 
Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Bei- Entwickler 
spiel 



Kuppler 



Erhalterier Farbton 
bei Luft - 
oxidation 



triit 1 % H O 



2,4, 5,6-Tetraamino- 
pyrimidin 



2 

3* 

4 

5 

6 



9 
10 

11 

12 

13 
14 
15 
16 
17 

18 
19 



4-Dirriethyiamino ■ 
2, 5:, 6 -triamfno- 
pyrimidin 



2 -Dime thy la mi no - 
4, 5, 6 -triamino- 
pyrimidin 



m - P h eny 1 end i a mi n 

2 , 4 - D 1 a m i n o a n i s o I 

m - T o 1 u y I e nd i a m i n. 

in -A minophenol 

Res o rein - 

I -Phenyl -3 -a minor 
pyrazolon" 

1 -P h enyl -3 thy X - 
pyrazolon 

Resorei n flionpm e t h y 1 - 
ttther' 

"Naphthol 

1, 5 -Di hydroxy^ 
naphthalin . 

1, 7 "Bih'ydro xy - 
naphthalin 

m - p h eny 1 e n d i a mi a 



2 * 4 - D i a mi n oanisol 

m - To 1 u y 1 en d i a min 

m-Aminophenoi 

Resorcin - : 

l-Phenyl-3-amino - 
pyrazolon 

m-P h en y le n d i am in 
m . - P h e n y 1 e n d i a m i n " 



oliv 

dunkelgrun 
gelbbrau 
violettbra un 
erdbeerrot 
braun orange 

braunxot 

go.ldbrau 



oily 

* dunkelgran 
gelhbrauiT 
violettbraun 
graurdt 
braun orange 

braunorange 
goldbtaun 



gelbbraun * gelbbraun 
ha v anna braun ha v anna braun 



oliv braun 
gelbbraun 

olivgelb- 
gelbbraun 
bur gun d err ot 
braunrot 
himbeerrot . 

olivbraun 
dunkelgrOn 



olivbraun 
gelbbraun 

olivgelb 

gelbbraun 

burgTinderrot 

braunrot 

himbeerrot 

olivbraun 
d unkelgrUn 



- H - 
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Erhaltener Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mit 1 «lo HO 
2 2 



20 

21 

22 
23 
24 

25 

26 
27 

28 

29 
30 
31 
32 
33 
34 

*35 

36 
37 



2 -Dimethylamina- 
4, .5, 6 -tri amino - 
pyrimidin 



2:4- Jiaminoanisol 



m-Toluylendiamin 

m -A minophenol 
Resorcin 

1 - Phenyl - 3 - amino-' 
pyrazolon (5) 

1 -Phenyl -3 - methyl - 
pyrazolon (5) 

-Naphthol 

3 -Acetylacetamino - 
1 - amino -*4 -nitrobenzol 

1 -Phenyl -3, 5-diketo- 
pyrazolon 

0 - Kresol 
m -Kresol 

2, 5 -Dimethylphenol 

3, 4 -Dimethylphenol 

3, 5-Dimethylphenol 

1, 5 -Dihydroxy - 
naphthalin 

Pyrogallol 

Bren zcatechin 

1 - Met hy 1-4 -hydroxy - 
7 -dimethylamino - 
chinolon -2 

5 -Amino -2- methyl - 
phenol 



dunkelgrUn 

olivstichig- 
gelb 

grauviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

lackrot 
haarbraun 

gelbbraun 
braun9range 

braunorange 

braunorange 

braunrot 

braunoi ange 

braunorange 

braun 

schokoladen - 
braun 

rotbraun 

grauorange 

braun 



dunkelgrQn 

oiivstichig - 
gelb 

dunkelviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

grauorange 

oli vbcaun 

messinggelb 
graurot 

elf enbein 
elf enbein 
graugrun 
graugr tin 
grauorange 
braun 

metallgrau 
fahl 

goldblond 
braun 
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Erhalterier Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mit 1 % H O 

2 2 



39 

40 

41 
42 
43 
44 
45 

46 

47 
48 
49 
50 
51 

52 

53 
54 
55 

56 . 
57 

58 

59 



2-Dimethy lamijio - 
4, 5, 6-triamino- 
pyrimidin 

2-piperidino-4, 5, 6> 
1 1 i a m in op y r imi din 



2-Morpholino-4, 5, 6- 
triamiudpyjrimidin 



2-Methylamino-4, 5 , 6- 
triamiriopyrimidin 



6-Morpholino-2,4, 5- 
t r i a m i a o p y r i rri i d i n 



Hydrochinon 



m-Phenylendiainin. 

m -A mino phenol 
Res o rein 

2 : 4 - D i amin o a ai s o I 

m - T p 1 uy 1 en d i a m in 

1 -Phenyl-3 -amino - 
pyrazolon (5) 

m-Phenylendiamin 

m -Aminophenol . . 
Resorcin 

2:4 -D i a m i n o a bi s o 1 

m-Toluylendiamin 

I -Pheny l -3 -amino - 
pyrazolon (5) 

m -Pherrylendiamin 

. m -A minophenoi . 

Resorcin . 

2:4-Diaminpanisol 

m-Toluylendiamin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon (5) 

m -Phenylendiamin 
2, 4 -diaminoanisol - 



braunrot 



goldblond 



dunkelgrttn dunkelgrttn 

durUtelviolett diinkelvi olett 

graurubin . graurubin 

dunkelgrttn dunkelgrttn " 

braunorange braunorange 

torrfatenrot: . toma;enrot 



oliv 



oliv 



dunkelviolett dunkelviolett 

graurubin. graurubin 

dunkelgrflh dunkelgrttn 

olivbraun olivbraun 

braunrot braunrot 



oliv 

dunkelpurpur 

graurot 

dunkelgrttn 

geib 

braunrot 



oliv 

dunkelviolett 

braunviolett 

dunkelgrttn 

gelb 

braunrot 



olivbraun olivbraun 



graugrttn 



oliv 
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Erbaltenei Farbton 
bei Luft- mit 1 

oxid ation 



H o°o 

2 2 



60 

61 

6 2_ 
63 

64 

65 
66 . 
67 
68 
69 

70 

71 
72 
73 
74 
75 

76 

77 
78 

79 
80 
81 



6-Morpholino-2,4, 5- 
triaminopyrimidin 



6 -Piperidino-2, 4, 5- 
triaminopyrimidin 



6 -Di - n -prop y la mi no ■ 
2, 4, 5 - triamino- 
pyrimidin 



2,4, 6-Trismethyl- 
amino -5 -amino - 
pyrimidin 



m -Toluylendiamin 

m-Aminophenoi 
Resorcin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon -5 

m-Phenylendiamin 

2,4-Dlaminoanisol 

m-Aminophenol 

Resorcin 

m-Toluylendiamin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon -5 

m -Phenylendiamin 



2 f 4 -Diaminoanisol 
m -Toluylendiamin 
m-Aminophenol 
Resorcin 

1 -Phenyl -3- amino - 
pyrazolon -5 

m -Phenylendiamin 



2,4-Di amino an isol 
m -Toluylendiamin 
m-Aminophenol 
Resorcin 

l-Phenyl-3-amino- 
pyrazolon-5 

509824/0971 



goldgelb 

graurubin 
bra unrot 
mattrot 



olivbraun 

olivbraun 

graurot 

graugelb 

gemsgelb 

honiggelb 

olivgrtin 

honiggelb 

graurubin 

braunrot 

rotbraun 

eichenbr aun 
oliv 

messinggelb 
dunkelrubin 
graurot 
rotbraun 



messinggelb 

graurot 

braunrot 

mattrot 



bambusgelb graugelb 



oliv 

bambusgelb 
elfenbein 
olivbraun 
strohgelb 

oliv 
oliv 

honiggelb 
graurubin 
braunrot 
rotbraun 

oliv 

biber bra un 

oliv 

braun 

mattrot 

hellbraun 
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Zur Prufung der toxikologischen und dermatologischen 
Eigenschaften von Tetraaminopyrimidinen wurden die 
nachstehend beschriebenen Untersuchungeni durchgefuhrt* 
Als Testsubstanz diente dabei ^-Dimethylmino-^SjS- 
triaminopyrimidinsulfat/ die in Vergleicii zu p-Phenylen- 
diamin und p-Toluylendiaminsulfat gesetztt wurde., Dabei 
wurden die folgenden.Ergebnisse erhalten^ 

1. Akute ToxizitSt - . ■ - 

Die Priifungen der allgemeinen Vertraglichkeit wurden 
an mannlichen we i Ben Mausen des CF/W 68-Stammes durch- 
gefiihrtv Das durchschnittliche Gewichfc der Versuohs- 
tiere tetrug 22. g. Die Verabf olgung der PrUfsubstanzeri 
erfolgte einmal in steigenden Dosierimgen mit der 
Sehlundsonde. Es wurden pro Dosis 10 Mause eingeisetzt: . 
pas Applikationsvo lumen betrug konstant 6,2 ccm/10 g 
Korpergewicht • Nach der 8-tagigen Beotoachtungszeit 
und nach Berechnung der Versuchsergebnisse nach dem 
Verfahren von Litchfield -Wiicoxori (J. Pharm. exptl. 
Ther . , 96 99-108 ( l^) ) wurden nachfolgende LD^- : 
Werte gefunden. * • 

2-Dimethylaitiino-4 > 5,:6>-triaminopyrlmidin- 

sulfat 555 rag/kg. 

p-Phenylendiamin - 87 rag/kg"" 

p-Toluylendiaminsulfafc ■ . ' 110 mg/kg 

Als Losungsmittel wurde Aqua dest. verwendet, 

2. Hautvertraglichkeitsprufungen an haar-losen Mausen . 

Gruppen von jeweils 5 Tieren pro Praparat wurden die 
PrUfsubstanzen in 5 #igen wksserigdn Ansatzen einmal 

. < _ \ : ; - 18 . 
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taglich 14 Tage lang in kleinen Mengen auf die RUcken- 
haut aufgetragen. Wahrend der Applikationszeit und 
bei Versuchsende waren alle Tiere reaktionslos. 



Diese Priifungen der lokalen Vertraglichkeit wurden 
derart vorgenommen, daB kleine Mengen der 5 &igen 
wasserigen Priifsubstanzen Gruppen van Albino-Kaninchen 
einmal in den Bindehautsack eines Auges eingetraufelt 
wurden. Die Reaktionen der Augenschleimhaute wurden 
nach einem Punktschema von Draize (Appraisal of the 
safety of chemicals in foods, drugs and domestics. 
Ass. of Pood und Drug Officials of the U.S., pp. 
49-52 (1959)) 2, 6, 24 und 48 ttunden nach der Appli- 
kation ausgewertet. Es ergab sich datoei, daB • 
p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen Rotung und 
Exsudation der Conjunctiva fuhrt, die 24 Stunden nach 
Eintraufelung nicht mehr feststellbar ist. Die beiden 
anderen Priifsubstanzen wurden reaktionslos vertragen. 

« 

4. Haut- (Gewebe) Yertraglichkeitspriifungen an weiBen 
MM-usen nach einmaliger intracutaner Applikation 
verschiedener Konzentrationen der Testpraparate 

Diese Priifung der lokalen Vertraglichkeit nach Barail 
(J. Soc. Cosmet. Chemists 24l (i960)) beruht auf 
der intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
PrUfsubstanz in steigenden Konzentrationen in die 
Bauchhaut der weiBen Mause. Nach 2% Stunden werden 
die Versuchstiere getbtet, die behandelten Hautstellen 
ausgeschnitten und getrocknet. Die Beurteilung der 
HautschSdigungen erfolgt nach eineua Punktschema, 
wobei die Durchblutung und andere Schadigungen der 
behandelten Haut Beriicksichtigung finden. Da pro 



3. Schleimhautvertraglichkeitsprufungen am Kaninchenauge 
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Praparat und pro Testkonzentration ein. grciBeres Tier- 
kollektiv von 10 Mausen. eingesetzt wurde, lassen sich 
nach der obigen Versuchsmethodik feinere Unterschiede 
hinsichtlich lokaler Vertraglicnkeiip feststeilen* Die 
Versuchsergebnisse sind der beige f Ugten Tabelle 2 
zu entnehmen. 
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Den vorstehend aufgefuhrten PrUf ungsergebnissen ist zu 
entnehmen, daB sich 2-Dimethy lamino-4, 5, 6-triaminc- 
pyrimidinsulfat hinsichtlich; einer allgeraeinen und lc~ 
kalen Vertraglichkeit unter den gepriiften Entwickler- 
substanzen am besten verhiilt. Neben dieseh guten 
toxikologis chen. und dermatologlschen Eigenschaften 
bringen die in den erfindungsgeraaflen Haarf&rbemitfeel 
einzusetzenden Tetraaminopyrimidine : die welter en Vor telle 
mit sich, daB die Entwicklung der Farbung bereits mit 
Luftsauerstof f erf olgen kann und zu einer. auBerordent- . 
lichen VariationsmSglichkeit- an-'-Earbt8rtett.fulirt, die 
sich durch gute Licht-, Wasch- "und Reibechtheitgelgen- 
schaften g.uszeichnen und mit Reduktionsmitteln wieder 
leicht abr.iehbar sind. . 
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als Entwicklerkomponente mit den in Oxidationshaar- 
farben Ublichert KvippiersulDStanzen. . ... .. 

3) Haarfarbemittel nach Anspruch. l- und ; 2, gekenrizeichriet • 
durch einen Gehalt weltered ublixsher "-Mtwickfel?-- 0 -- - ^'^ 
substanzen, sowie gegebenenf alls ublipher direkt- 
ziehender Farbstoffe. 

4) Haarfarbemittel nach Anspruch i\- 3h gekennzeichnet 
durch einen Gehalt an Entwickler-Kupp^er-Kombinationen 
aus . Tetraarninopyrimidinen und in der* Haarfarburig 
ublichen Kupplersubs t anz en von 0,2 bis 5 Gewichts- 
prozent, vorzugsweise von 1 bis. 2 Gewichtsprozent. 

i 5) 2/4,6«5 , risniethylamino-5-amino-pyrimidi'n. 

6) ' 2,4,5-Yriamino-6-di^n^ 

7) 2,4" > 5-Triaminb~6-morptip^^^ 
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Patentanspruche 



1). Haarfarbemittel auf Basis von- Oxidationsf arbstof f en, 
gekennzelchnet durch einen Gehalt an Tetraamino- 
pyrimidinen der allgemeinen Formel . 



I! I 



K 2 R 4 
in der - Rg Wasserstoff, einen Alkylrest mit 
1^4 Kohlenstoffatomeri, 

den Rest - (CH 2 ) n - - X, in den n. » 1 - 4 und X 
eina Hydr oxylgruppe , ein Halogenatom, eine 
-NHg-j -NHR 1 - und -NB'R U -Gruppe sein konnen, 
wobei R 1 und R l! Alkylreste mit 1-4 Kohlenstoff- 
atomen bedeuten konnen oder mit dem Stickstoff- 
atom zu einem heterocyclischen Ring, der ein 
weiteres Sticks toff atom oder Sauerstof fatbm ent- 
halten kann, geschlossen sind, 

einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, einen 
gegebenenfalls substituierten heterocyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stick - 
stoffatomen oder einem Stickstoffatom und einem 
Sauerstoffaitom darstellen konnen, sowie deren an- 
organischen oder organischen Salzen als Entwickler- 
substanzen und den in Oxidati'onshaarfarben ttblLchen 
Kupplersubstanzen. 

2) Haarfarbemittel nach Anspruch 1, gekennzelchnet durch 
einen Gehalt an einem Gemisch der Tetraaminopyrimidine 
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